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METAAAEIOAOrIA.— Zur elektrischen Leitfihigkeit natiirlicher
Diopside im Temperaturbereich 300 - 1000°K, von Georg Ko-

stakis*. >Avexowv@dn w0 100 *Axadnuainot x. Aovxd Movoovlov.

ABSTRACT

The behaviour of the electrical conductivity of natural diopside crystals
is investigated in the temperature range 300 - 10000 K ; also the activation energy
of the charge carriers of the intrinsic conductivity, vertical to the plains (100)
and (010) of the crystals, is computed.

EINFUHRUNG

Die natiirlichen Minerale waren bei ihrer Entstehung und danach
verschiedenen physikochemischen Bedingungen ausgesetzt. Dadurch
konnen in ihrem Inneren Verunreinigungen, Einschliisse fremder Stoffe,
Ausscheidungen sowie Baufehler verschiedener Arten vorhanden sein.
Diese Faktoren konnen die elektrische I.eitfihigkeit eines Minerals in
hohem Masse beeinflussen. Es zeigt sich jedoch, dass bei geeigneter
Messtechnik, quantitativ reproduzierbare Werte der elektrischen Leit-
fihigkeit eines Minerals, sowie oft der Anteil der elektrischen Leit-
fahigkeit, der durch die Wirkung mancher der erwihnten Faktoren
bedingt ist, ermittelt werden konnen. Die silikatischen gesteinsbildenden
Minerale sind bei Zimmertemperatur in der Regel Isolatoren, bei hohen
Temperaturen kann sich aber ihre Leitfihigkeit wie jene der Halbleiter
verhalten. Fiir die Ermittlung ihrer Leitfdhigkeit kann zur Verein-
fachung die Beziehung, die fiir isotrope Leiter giiltig ist (Gl. 1), ange-

wandt werden. Die Gleichung lautet
— >
= g (G1. 1),

- —
wobei j die elektrische Stromdichte, F die Feldstirke und o die
elektrische Leitfihigkeit ist. In einer Probe mit dem Querschnitt O und

# FEQPIIOY KQETAKH, ITepl AAentpiriis aywyipétnrtos @uokdyv Stodidiwy eig
TV Teploxny Beppoxpaciag 300 - 10000 K.
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der Dicke d ergibt sich aus der Gl. 1 —in dem man ber{icksichtigt, dass

-

= —g— (Gl. 2) — die Beziehung o = [IJ 5— (Gl. 3), wobei U die

Spannung und I die Stromstirke ist. Aus dieser Gleichung kann, durch

Messung von U und I die elektrische Leitfihigkeit ermittelt werden.
Die Abhidngigkeit der elektrischen ILeitfihigkeit von der Tempe-

ratur, wird durch die Gleichung von Arrhenius

AE
c=gp-e kT (GI. 4),
wobei o, eine Konstante (in Ohm~! cm~!), E die Aktivierungsenergie
(in eV) der Ladungstriger, k die Boltzmann’sche Konstante und T die
absolute Temperature ist, zum Ausdruck gebracht.
Durch Logarithmieren und Umformen dieser Gleichung (Gl. 4)

ergibt sich

- AE -
logo = log Og — 0’45ﬁ ((xl O).
& 108 . . nt ’ ;
Trigt man logo gegen ——— auf ein Kartesisches Koordinatensystem ein,

o
so resultiert aus der Gleichung (5) eine Gerade. Auf dieser Gerade liegen
die Leitfdhigkeitswerte eines ‘I'emperaturbereiches, innerhalb dessen die
elektrische Leitung vorwiegend durch eine ILadungstriger-Art hervor-
gerufen wird. Aus der Neigung der Gerade zur x-Achse des Koordinaten-
systems, kann die Aktivierungsenergie der Ladungstriger im Bereich

der Gerade berechnet werden.

EXPERIMENTELLES

Es wurden natiirliche monokristalline minerale kristallographish
orientiert und zu Platten von 1-3 cm? Fliche und 1 -2 mm Dicke,
parallel zu (100) und zu (010) geschnitten. Die Kristallschnitte wurden
an den Kontaktseiten gleichmissig poliert und mit Leitsilber gestrichen,
sodass gute einheitliche Kontaktflichen enstehen konnten. Fiir die
Ermitlung der elektrischen I.eitfihigkeit wurde eine Priparathalterung
(Abb. 1, II4+11I) vewendet, die sich, abgeschirmt gegen Induktionsstrome,
im Inneren eines elektrischen Ofens befand. Die Priparathalterung
bestand aus einem Material von sehr hohem elektrischen Widerstand
und trug eine Kontaktplatte, auf der die Kristallschnitte durch zwei
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Abb. 1 : Messanordnung fiir die Ermittlung der elektrischen
Leitfahigkeit. I) Schaltschema. II+III) Praparat-
halterung, Seitenansicht + Aufsicht.

a = Isolierstab, b = Federkontakt, c = Metallkontakt,
d = Federkontakt vom Schutzring, e = Thermoelement,
f = Probe.

Eix. 1 : THetpauatiun SLATAEN YL& TV poodLopLoud THc HAERTPL-
uAc ywyLudintog. 1) ‘HAexTpLud wOMAwpa. II+ITI)
Baon tonodetnoewg TdV SeLypdTtwv, TMAevpLkrh dYn + wdTo-
Un.

a= Bdon andé HA.povwtind LALkd, b = Elaoua Eénagfc,

Q
I

HETOAALKN Emnapn d€Alaopa £napfic NMEOSTATELTLHOD &a-

utvdiov, e = 8eppootoiyeio, f = SoxlpLo.



142 IPAKTIKA THE AKAAHMIAZ AOHNQN

Metallfederkontakte befestigt wurden. Fiir die Strommessungen wurde
kommutierter Gleichstrom (U bis 1400 V) verwendet, damit Polarisation-
seffekte (Smekal, 1935) vermieden werden. Um den Kriechstrom aus-
zuschalten, wurde die Schutzringmethode (Kohlrausch, 1960) angewandt.
Der Messkreis (Abb, 1, I) bestand aus einer Spanunngsquelle (Batterie
von ca H0 V bzw. stabilisiertes Netzgerit mit einem hohen Innenwi-
derstand und eingebautem Spannungsregler), einem Rpannungsmessgerat
und einem hochempfindlichen Galvanometer mit Empfindlichkeitsregler.
Das Galvanometer und der Empfindlichkeitsregler wurden mit Normwi-
derstinden geeicht.

Um die Reproduzierbarkeit der Messergebnisse zu iiberpriifen
wurden aus jedem Mineral mehrere Kristallschnitte von jeder Orientierung

untersucht.
MESSERGEBNISSE UND IHRE DISKUSION

Die chemische Zusammensetzung der untersuchten Chromdiopside
aus Outokumbu (Finnland) wird in der Tab. I angegeben. Diese Kristalle

THVASBRESEAENE . T

Chemische Zusammensetzung der Diopside.

‘ Diopsid a ‘ Diopsid b

Si0, l 52,1 52,5
CaO 25,8 26,0
MgO ‘ 18,2 )]
FeO 2,2 2,4
AL, 0,7 0,4
MnO 0,6 i

Cry,04 0,5 0,4
Na,O 0,5 0,3
Ti0, 0,1 -+

Summe 100,7 99,1
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zeigten keine makroskopischen Inhomogenititen. Mikroskopische Unter-
suchung zeigte dagegen,dass sie Erzausscheidungen enthielten. Die
Ausscheidungen waren aber von einander isoliert und viel kleiner als die
Dicke der untersuchten Kristallschnitte, sodass ein Kurzschluss durch
diese hindurch, ausgeschlossen war.

Die Giiltigkeit des Ohm’schen Gesetzes wurde durch Messungen
von I bei verschiedenen U bestitigt. Im niedrigen Temperaturbereich
nahm, infolge von Kondensatorwirkung (Wenden, 1957), bedingt durch
den holhen Widerstand der Proben, der Strom bei der Strommessung mit
der Zeit bis zu einem Endwert in etwa logarithmisch ab, sodass es bis
zum KErreichen einer konstanten Stromstirke manchmal mehrere Minuten
abgewartet werden musste. Bei jeder Temperatur wurde als I-Wert, der
Mittelwert aus zwei Messungen (vor und nach Umpolen des Stromes)
genommen. Beide Diopside zeigten qualitativ gleiches Verhalten der el.
Leitfihigkeit in Abhingigkeit von der Temperatur (Abb. 2, 3). Von der
Zimmertemperatur aufwirts, nahm die el. Leitfahigkeit mit steigender
Temperatur zunichst ein wenig zu, bei ca 480°K erreichte die Kurve
einen Wendepunkt und fiel steil ab, bis sie bei ca 580K einen zweiten
Wendepunkt erreichte, bei dem sie in eine steil steigende Gerade
iiberging.

Dieser Verlauf der Kurven zeigt, dass bei beiden Diopsiden, die
elektrische ILeitfihigkeit als mineralspezifische Eigenschaft, trotz der
theoretisch moglichen Storfaktoren, experimentell, ab ca 580°K reprodu-
zierbar, quantitativ erfassbar ist. Die Reproduzierbarkeit bezieht sich
nicht nur auf des Mineralindividuum sondern auch auf die Kristall-
richtung. Der Verlauf, der bei beiden Diopsiden aufgetretenen zwei
deutlich verschiedenen Bereiche des Leitfdhigkeitsverhaltens, legten den
Schluss nahe, dass bei niedrigen Temperaturen (300 - ca 580°K) fiir den
Transport der elektrischen Ladung vorwiegend ein Stétleitungmecha-
nismus verantwortlich ist. Diese durch Storleitung bedingte Leitfihigkeit
nimmt mit der Temperatur solange zu, bis alle Ladungstriger dieser
Art von Leitung im Kristall aktiviert sind. Weiteres Steigen der Tem-
peratur bewirkt eine zunehmende Wechselwirkung dieser Ladungstrédger
mit dem Kristallfeld, was eine Abnahme der Leitfihigkeit des Kristalls
als Folge hat. Darauf weist der absteigende Ast der Kurven (Abb. 2, 3)
hin. Die Abnahme der Beweglichkeit der I'ransportriger der Storleitung
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Temperaturabhidngigkeit der elektrischen Leitfdhigkeit
beim Diopsid a.
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Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfahigkeit
beim Diobsid b.
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einerseits und das Wachsen der Eigenleitung andererseits, setzt, beim
weiteren Steigen der Temperatur, dem Vorherschen der Storleitung ein
Ende, worauf der Wendepunkt der Kurven (Abb. 3, 4) bei ca 580°K
hinweist. Ab ca 580°K und zu hdheren Temperaturen hin, dominiert die
Eigenleitung, was durch den geradlinigen Verlauf der Kurven bezeugt
wird, da diese Geraden, die fiir das Halbeiterverhalten geltende
Gleichung (5) darstellen. Die elekrische ILeitfihigkeit der untersuchten
Diopside, zeigte sich von der Kristallrichtung abhingig.

So war sie in beiden Kristallen senkrecht zu (100) hoéher als sen-
krecht zu (010). Die berechneten Aktivierungsenergien der Ladunstriger
betrugen: 1,02 eV beim Diopsid a und 0,88 eV beim Diopsid b senkrecht
zu (100) bzw 1,05 eV und 0,90 eV senkrecht zu (010).

HEPIAHYIZ

Eig 1y moagotoav goyasiav mooodiogileran 7 petafor) tiic HAextoiriic dyw-
yiémrog 2 guo®dv povoxguotdirov droydiov eig tag xadétove meog tag Edoac
(100) xai (010) Sevdivoeig, &ig tv megoynv deouoxoasiag 300 €we 1000°K.
A tOv oxomd adtd xatveorcvdodn mewapatxd) didtafic dmorehovpévy Gmd
a) Eva nhextouxov xAiBavov, B) piav eiduv Bdowv (eix. 1, IT+1II) St tyv tomo-
Yétnowy tod vouotarhoyoagird meosavatodiouévoy nal xardAAnla moomagaoxeva-
ouévov maguarlnremmédov tepayiov tol povoxguotdihov, ut fva deouootoryeiov
NiCr/Ni xai y) &va xdxlopa magoyis suvveyols NAextoxod peduatog ué doyava
ueteroeng tdoews xal dvrdoswg tovtov (eix. 1, I). “H eiduel) fhextouxd) dywywd-

L d
T

fhentounol gedparog, U=1| tdots, d=10 mdyog »ai Q=1 dtatoun) tod delyparos.

g vnehoyiodn PBdoel tig Eodoswe 6 = 6mov I = 1 #vracig to

*Ano tag perondeioas tinag tig eldindic Miextowndic dymyiudrnroc didx Tovg
3o Sroyndiovs, moogxvpay Suoar xapmirar (eix. 2, 3) ai 6rolar magovoidCovy
Gva €va péyiotov xai Eva Ehdyotov. “H poogh té@v xaumvidv 6dnyel eig 1o
ovpnéoaopa Gt péxor tovg H80°K mepimov Umeoregel 1 aywywding 1 dgetho-
uévn elg tag Eévag mooopiteis xal tag &v yéver dredelac doufic tod xoverdAlov
(Storleitung), &vid el tag Hymrotégag deguonoacing xvolaoyel 1 doaywyudng
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(Eigenleitung), 1) 6mola &xgodlerar Gmod eddelav dnoredolon yoaquuilv maod-
otaotv Tiig &Elcdosng :

logo = log oy — 0,43%—,
omov log 6y = otadepd, AE = 1) évépyeia &vepyomorioemg T®v gogémv tod fhex-
Toiol optiov, k = 1) otadeoa ol Boltzmann xal T = 1) dndélvrog deouoxpa-
ola. ITodxertar mepl tiig Ewodoemg mobd dider v dywywdmra ocvvaprioel Tijg
tdeouorgaciag &g sopara magovotdfovra Huaywyds idmrac. “Onwe palvetat
ano tag raumilag M NAexroun) dywywding Bvrog évoe xovotdAlov EEaotdton Gmd
my devduvon.

*And thg xaumihag meodnvpe (g BvéQyela EVEQYOTOLYGEMS TOV QPOQEWY TOD
Nhextoxod @ogtiov did v meoloyv Tiig Wdtoaywyudtnrog tdv dvo diopdiov,
1,02 eV xai 0,88 eV dua v xdYerov modg v £doav (100) xpvetarloypagpixnv
dievduvory xat 1,05 eV xai 0,90 eV dia v nddetov moog tyv (010).
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